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Besdireibung 

Die Er&idung betrifft wasseridsliche Polymerisate* Verfahren zu deren HersteDung tind deren Verwendung in 
kosmedschen Mitteln. 

s Polymere finden in Kosmetik und Me<fizin vielfache Anwendung. In Seifen, Oremes und Lotionra bdsplek- 
weise dienen sie in der Regel als Formuliemngshilf smittel, z. B. als Verdicker, Sdiaumstabilisator oder Wasser- 
absorbens oder aucii dazu» die Rdzwirkung anderer Inhaitsstoffe abzumikiem oder die dermaie ^plikadon von 
Wirkstoffen zu verfoe^rn. Dire Aufgabe in der Haarkosmetik dagegen besteht darin. die Elgenschafken des 
Haares zu beeinflussen. So werden Conditioner dazu eingesetzt, um cGe Trocken- imd NaBkammbarfcei^ GefOhl, 

10 Glanz und Ersdxeinungsform zu verbesseni sowie dem Haar antistatische Eigenscfaaften zu verleihen. Weiterlun 
kannen sie verf esdgend wirken, indem de auf dem Haar hydrophobe Flhne ausbQd^ 

Bevorzugt werden wasseridsliche Polymere mit polaren, haufig kadonisdion FUnkdonalittten eingesetzt, die 
eine gr5Bere AffinitSt zur negadv geladenen Oberflache des Haares aufweisen. Die Stniktur und Wlrkungsweise 
versduedener Haarbehandlungspofymere sind in Cosmetics & Toiletries 103 (1968) 23 beschrieben. HandelsiU>Ii- 

15 che Comfitionerpolymere smd z. B. kationische Hydroxyethylcelluiose, kationiscfae Polymere auf der Basis von 
N- Viiqflpyrrolidon, Acrylamid und Di^^dtmethylainmoniumchtorid oder Sifikoneu 

In der US 4^13,236 stnd Haarconditioner auf Basis von Vinylamineinhdten enthaltenden Polymeren besdirie- 
ben. Genannt and dabei insbesondere Polyvinylamin sowie dessen Salze, a-subsdtuierte Polyvinylamine wie 
z. R Pioiy-(a-aminoacfylsdure) oder auch Copolymere, die neben Vinyiamin Comonomere, wie VinylalkohoL 

20 Acryisaure, Acryiamid, Maleinsaureanfaydrki Vinylsulfonat und 2-AcTyiamido-2-methyipropansuIfoQsanre ein- 
polymerisiert enthalten. 

Aus der US 5,478,553 ist die Anwendung von Homo- imd Copolymeren von N-Vin^ormamid als Haarfestiger 
insbesondere in wasserhaltigen Gelen bekannt Als mdgliche Comonomere werden dabei StyroL Acryl- und 
Methacrylsture, sowie deren Ester und Amide, Vtnylester und Vin^ether aufgefOfart In der WO 96/03969 ist 
25 darGber hinaus die Verwendung derartiger Polymere als Conditioner fur Shampoos beschrieben. 

In der JP 06 122 725 wird a a. die Anwendung von puhrCTfroTnlgenN-Vinytformamid^ 
im Kosmetikbereich erw§hnt 

Hydrolysierte Oligomere von N-Vinylfonnamid» die als Bestandtdl von KArperpfl^emittel eingesetzt wer* 
den k5nnen, sind aus der US 5373,076 bekannt 
30 Aus der £P 510 246 sowie der japanischen Schrift JO 3223-304 sind vemetzte, vorwiegend anionische Homo- 
und Copolymerisate von N- Vtnylcarbonsaureamiden bekannt, die als Wasserabsorber und Verdicker im ICosme- 
tikbereich eingesetzt werden. Audi Copolymerisate aus Acrylamid und Mediacrylsllure» die als wettere Mono- 
mere auch N-Vin^carbonsaureamide enthalten kdnnen, finden gemaB DE 34 27 220 ebenfalls Anwendung als 
Verdicker. 

35 In der EP 452 758 wird der Einsatz von wasserldsfidien Polymeren, die u. a. N-Vinyicarbons&ureamideiniieiten 
enthalten, als BestandteO von Gelen fur dermale kosmetische und medianisdie An^endungen besdnieben. 
GenmB DE 38 17 425 kdnnen audi vemetzte Hydrogele dafur verwendet werden. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Conditioner-Polymere sind jedoch noch nicfat vdllig zufriedenstel- 
lend. Es besteht daher ein Bedarf an zusatzlichen Conditioner-Polymeren mit verbesserten Eigenschaften. 

40 Auch aus anderen tedmischen Bereichen sind verschieden aufgebaute N-Vinylamid-Potymerisate bekannt. 

So sind beispielsweise Polymerisate, die N-Vinyi-N-aO^carbonsaureamideinheiten einpolymerisiert enthal- 
ten, in der DE-OS 28 29 652 besdirieben. Poly-N-vin^-N-metfa^ormamid wird m der US 3 558 581, Poty-N-vi- 
nyl-N-methylacetamid m der GB 1 082 016 genannL 

Homopolymere des N-Vinylformamids sind ans der US 4 421 602 und der EP-B-0071050 bekannt. Diese 

45 Polymeren dienen als Vorstufe fur Vinylamineinheiten dnpolymerisiert entlialtende Polymeren. So werden 
beispielsweise Copolymere, die 90 bis 10 mol-% N-Vinylfonnamid- und 10 bis 90 moI-% Vinylamineinheiten 
einpolymerisiert enthalten, beschrieben. Diese Polymeren erfaSlt man durch radikalische Polymerisadon von 
N-Vin^dformamid und nachf olgende hydrolytische Abspaltung eines Teils der Formyireste mit Hilfe von Sauren 
oder Basen. Diese Polymere finden als Hilfsmittel bei der P^ierherstellung oder als Flockungsmittd fur 

50 Schlamme V^wendung. 

In der EP 0 216 387 werden Copolymere beschrieben, die neben K-Vinylformaniid auch andere etfa^enisdi 
ungesattigte Monomere wie Vinylacetat, Vlnjipropionat, Ci- bis Cc-Alkjtvinylether, Est^, Nitrile und Amide 
von Acryl- und Methacr^saure sowie N- Vinyipyrrolidon enthalten. Durch pardeUe oder voUstfindige Hydrolyse 
dieser Copolymeren gelangt man ebenfalls zu Copolymerisaten, (Se Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthal- 

55 ten. Aus der EP 0 251 182 sind Copolymerisate bekannt, die neben N-Vinylfomiamid- und Vinyiamin auch 
Acryhiitrfleinheiten sowie gegebenenfalls geringe Anteile an Ao^lamid- und Acrylsaureeinheiten entfaaken. 
Auch diese Copc^ymerisate finden Anwendung in der Papierindustrie. 

Die Hersteflung <Ueser bekannten Polymeren erfolgt dabei m der Regel durch radikalische Homo- und 
Copolymerisadon der entspredienden Monomeren. Aufgrund der sdilechten VerfQgbaiiceit spezidl substituier- 

60 ter N-Vin^carbonsaureamide oder ihr^ schlechten Polymerisierbarkeit, bietet es sich an* durch Reakdon von 
primaren ond sekundaren, Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthaltenden Polymerisaten mit Carbons§nre- 
derivaten zu N-Vinylcailx>n!^ureaniidfunkdonen zu gelangen. In MacromoL Qiem. Phys. 195 (1^) 679 ist die 
Umsetzung von Polyvinylamin mit aliphatisdien Caibonsaurechloriden beschrid>en. Die Reakdon mit aromad- 
schen Suifonsaurechloriden zu den entspredienden Sulf onamiden ist aus der US 4,403»072 und der US 4;^75,002 

65 bekannt Die Bildung von Amidfunkdonen ausgehend von Vinylamindnhetten einpolymerisiert enthsdtenden 
Polymerisaten durch Umsetzung mit Carbons3ureestem ist dagegen nidit beschriebCT. 

Die Umsetzung von Polyvinylamin bzw. dessen Hydrodilorid mit versdiiedenen Zuckalactotteo» z. Bw Glnoo- 
tecton ist in MacromoL Caiem. 184 (1983) 1441 bescfarid>ea IMese Reakdonen werden graereD in nkht wlBrigeo, 
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poU^en LB^u^eta d-rchge^wozu in wafiriger U»sung syathet»icr.e IV>lym^ in aofwendiger 

WeiseisoUert werden mOssen. Rpreitstellune neuartiger N-Vinylaimd-Polymerisatc mit 

NaBl^mmbarkeitvon KopfhaarvcibessenL p«ivmerisate. die aJs wesentfiche Strukturdemeiite 

^"^S^SSil-^^SS^cht we^len. 

keS^rP420KoMenstoffatomeaBe^.^«^k6™^ Ba^ 
EbiS. tSutyi, n-Pentyl sea-Pcntyl l-PenQr^ n-««2^ 4rzweigten Analog 

davon: sowie AJlcylrcste nut mehr abl2 ^^^^^^^^m^Sti>^y^^'^^^'^^'*\ 
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umfassen.worin c.^Alkvl Cydoalkyi. vorzogsweise C,-C,rCyclo^ 
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NHR^ 



(XII) 



worin die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, 

c) 0 bis 993 mol-% von a) und b) versdiiedener monoethylenisch ungesattigter Monomereinhetten, vor- 
zugsweise ausgewShh onter N-Vinylcarboasaureamiden wie z.B. N-Vinyl-Ci— Ce-carbonsaureamiden, 
N'VinylpyiToIidoQ, N-Vinyicaprolactam, N-Ylnyihamstoff, N-Viitylimidazolen, N-VinyiimidazoGnen, Vin^- 
alkohol Vinyiformiat, Vinylaoetat Vmyipropionat, Vinylbutyrat, Ci —Cs-Viiijdether, moaoetfaylenisch unge- 
sattigten C3— Cs-Caibon^uren und -DicarbonsSuren sowie deren Ester, Amideii* Anfaydriden und Nitrflen; 

d) 0 bis 5 mol-% miodestens dietl^enisdi unges&tdgter Monomeranhdteo, voizugsweise Metliylenbis- 
acrylamid, Glykoldiacrylat, GlycerintriaciTlat, Glykol^ediaciylat, C^cerintrimethaciylat* DivinylbenzoL 
Divinyldioxan, Pentaeiythrittrianylether, PentaaHylsucrose* Divinylhanistoff und Divm^etlQdenlianistoff ; 

umfasseiL 

Besonders bevoizugt dnd Pdymmsate aus 

a) 1 bis 1 00 mol-%, insbesondere etwa 5 bis 1 00 mol-% EInhdten der Fonnel I und/oder worin fOr H 
steht ; und unabhangig vondnander ausgewShh and unter Ci — Ce- Alk^ und Phenyl; und x fOr dne 
ganze Zahl von 1 bis lOsteht 

b) O bis 99 niol-%, insbesondere etwa 0 bis 95 mol-% Vln^amin-Einhelten der Fonnd worin R^ fOr H 
steht, und 

c) 0 bis 99 nx>l-%» insbesondere etwa 0 bis 95 mol-% wenigstens eines anderen etfaylenisch ungesSttigten 
Monomers, ausgewahlt unter N-VuQdlffMinanud, N-Yinyipyrrolidoiii, N-Vinyicaprolactum, N-Vln^hamsto% 
Vinylalkoho1» Vinylfonnial. Vinyiaoetat, Vinylpropionat, Ci^Ce-Vinyietfaer, Acn^urp, Methacryl^ure 
sowie deren Ester, Amiden» Anhydriden und Nltrilen. 

Insbesondere bevorzugt sind Poiymerisate aus 

a) i bis 100 mol-%, insbesondere etwa 5 bis 96 m6l-% Enihelten der Fmnei I und/oder II, worin R^ fur H 
steht; eine der Reste R^ und R' fOr H steht und der andere f est fur H oder Methyl steht; und x fOr one ganze 
Zahl von 1 bb 6 steht; und 

b) 0 bis 99 mol-%, insbesondere etwa 0 bis 95 mol-% Vii^iamin-Einhaten; und ^ 

c) 0 bis 99 mol-%, insbesondere etwa 0 bis 95 mol-% N-Vinylformamid-Bnhdten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstdlung von Polymerisaten, die 
als wesentfiche Strukturelemente Einheiten der Fonnel IV und/oder V 



R^ for Aficyl, Cydoalkyl, Aryl oder AralkyI steht, und die Reste R^ unabhangig voneinander ausgewihit dnd 
unter Alkyl, Cydoalkyi Aryl und Aralkyi, gegebenenfalls etn- oder mehrfadi substituiert mit OH, OAlkyl, 
O-Ani SH. S-Alkyl S-AryU NH& NH-Alkyl, NH-Aiyl, N(A1M)2, gegebenenfalls in protonierter Form, N(A1- 
kyl)3*Z-, 

worin Z fur dax Rest einer anorganisdien oder organisdien Saure steht, OOOH. COO-ASk^ CX>NH2» OONH- 
Al]qrl,CON(AIlcyl)2.CN oder SQsH; oder fOreinen Rest der FormdVI 



stehen, worin R^ R^ und x die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und R^ und R' aufierdem imaHhangig 
vondnander fOr OH stdien kdnneii, 

und der entspredienden SSnreaddMonssalze dieser Poiymerisate, 




umfassen, worin 




(VI) 
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ondOU 



Idonsfiure, Galactonsaure und Talons&ure oder Aldonsfturelactone von Vi- o^ToUgosaodiariden wie Nfaltose 
oderCdIubiose. 

GemaB einer zweiten bevorzugten Variante des erfindungsgeinSBen Verf ahrens setzt man dn PrSpotymerisat 
gem§6 obiger Defuution mh Carbonsaureestem der Fonnel (VII) 



(VII) 
urn, worm 

R5 fur einen Ci — Cjo-AIkyl- Cs— Ci2-CycloaIkyl-, Aryl- oder Aralkyl-Rest steht, der gegebenenfalls sabsdtuiert 
ist durch eine funktionelle Gn^pe ausgewahlt unter OH, O-ADcyl, OArjd, SH, S-Alkyl, S-Aryi, NH2, NH-Allqri, 
NH-Aryl, N(AlkyI>2 als freies Amin und/oder in protonierter Form, N(ADcyl)f Z", CXX^H, CX)0-Alk^ GONH2, 
CXDhra-Alkyl CON(Alkyl)2, CN imd SO3H; und R^ fOr Q -Ce-Alk^ Aralkyl oder Aryl steht 
Bei dieser Verf afarensvariante setzt man bevorzugt Prdpoiymere dn, die als Einheiten 

a) 5 bis 100 mol-% primares Vinyiamin und 

b) 0 bis 95 mol-% anderen ethyleniscfa migesttdgten Monomenen aos der Gnippe K-Vin^dfonnamid, 
N-VmylpyrrolidoD, N-Vtnylcaprolactam, N-Vinyihamstoff, Vlnylalkohol, Vinylformiat, Vinyiaoetat; Vinyl- 
propionat Acrylsaure und/oder Acrylnhril, einpolymerisiert enthaken. 

Als Beispiele fflr geeignete Ester der Formel VU kdnnen benannt werden Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropji-, 
Benzyl-, Pheiqi-, n-Butyl-, n-Pen^ und n-Hexylesta* aliphatischer und aromatisdier Monocarbonsiuren, wie 
z, B. Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, n-Valeriansaure, Pivalins&ure, C^ronsaure, Qyclo- 
pentylcarbonsam^ Cyciohexylcarbonsaure Onanthsaure, Caprylsaure, Nonans§ure, Caprinsaure, Laurinsaure^ 
Myristins&ure, Palmltinsaure, Stearins§ure, Benzoeslure, l-Naphtafincarix>nsauFe, 2-Naphtalincarbonsaure, 
Phensdesdgsaure und P-Phenylpropion5§ure oder Dicarbons§uren, wie beispielswdse Oxalsfture, MalonsSure, 
Bemsteinsaure, Glutars3.ure, AdipinsSure, PtmelinsSure und Korks^ure. Diese CarbonsSuren k5nnen gegebe- 
nenfalls auch durch funktionelle Gruppen, wie OH, O-Alkyi, O-Aiyi. Halogen, SH. S-AU^ S-Aryl, NH2, NH-Al- 
kyl, NH-Aryl, N(Alkyl)2 als freies Amin und/oder in protonierter Form, N(AIkyl)^Z~, COOH, COO-AJSkyl 
CONH2, CONfH-ABcyi, CON(AlkyI)2, CN, SO3H. substituiert sein. Beispiele substituierter Carbonsauren and 
Oiloressigsaure, Bromessigsaure, Cyanessigsaure, a-Chlorpropionsaurey P-Chlorpropionsaure;, a-Brompro- 
pionsain-e, P-Brompropionsaure, Glykolsaure, Mildisiure, ApfekSure, Weinsaure, MandelsSure, Salicylsaure. 
Mercaptoessigsaure, a-Mercaptopropionsaure, p-Mercaptopropions&ure, Glydn, N-Meth^gtydn, N,N-Dlme- 
thylglydn, Cholin, a-Alanin, p-Alanin, Vatin, Leudn, Isoleudn, Serin, Threonin, Lysin, Phen^alanin, Thyrosin und 
Prolia Geeignet sind auch Ester mehrwertiger Alkohole, wie beispielsweise Gl^^l odier Polygl^ol^ Glycerin, 
Mannit, Sorbit, Glukose, wobei eine oder mehrere Hydroxyl gruppen mit Carbonsauren verestert sein kdnnen. 

Vorzugsweise verwendet man Essigsaure*, Propionsaure- Buttersaure-, Benzoes§ure, Laurinsaure-, Palmitin- 
saure- und Stearinsauremethylester oder Triglyceride hdherer Fetts&uren, wie Laurinsaure, Palnutinsaure und 
Stearinsaure. 

Reaktionen von Carbonsaureestem und Lactonen mit Aminen sind in der literatur vielfadi beschrieben. Da 
die zuvor genannten, Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthaltenden Prfipolymere vorwiegend wasserldslich 
sind, ist es zweckmaBig, die Reaktion mit den Estem oder Lactonen der FcKineln VII bzw. VDI in Gegenwart von 
Wasser durchzufuhren. So kann die Umsetzimg sowohl in waBriger Losung als audi in l^schungen von Wasser 
mit anderen merten Ldsungsmitteln erfolgen. Geeignete Losungsmlttel sind beispielsweise solche, in denen die 
Ester und Lactone loslich dnd, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, sek.-ButanoL 
tert-Butanol, Gfykol, Dimethylethylenglykol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Hexame^ylphosphoisSuretiiamid, Ace- 
tonitrO oder Aceton, sowie Mischungen der genannten L5sungsmitteL Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in 
wafiriger Losung bei pH-Werten von 7 bis 12, vorzugsweise 9 bis 11. Es ist auch mdglich, die Reaktion in 
gepufferter Losung durchzufOhren, wobd sich vor allem das Puffersystem primares/sekundares Phosphat 
eignet Die Konzentration des Polymeren in der wSfirigen Ldsung betr3gt je nach Molekulargewicht 5 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 bis 30 Gew.-%, so daS die Ltamg wahrend der Reaktion gut rfihrbar ist. 

Die Reaktionsteo^eratur betrigt 20 bis 200^0; vorzugsweise 40 bis 120^C und binders bevorzugt 50 bb 
lOO^C FOhrt man die Reaktion bd Temperaturen oberhalb der Siedetemperator des Esters bzw. Lactons oder 
des inerten Ldsungsmittds durch, wird die Reaktion unter Dnick in dnon entsprechenden Dnickbehalter 
durchgefOhrt Die Reaktionszeit betragt 1 bis 20 Stunden, vorzugsweise 3 bis 10 Stunden. Die bd der Umsetzung 
der Aminfunktionen mit Estem frdgesetzten Alkohole fcSnnen gegebenenfalls im Verlanf der Reaktion destiOa- 
tiv entf emt und so dem GIddigewidit entzogen werden. 

Je nach angestrebtem Anii<fienmgsgrad im Endprodukt fOgt man pro umzusetzende Vinylanuneinheit 1 bis 5^ 
vorzugsweise 1 bis 2i5 Aquivalente Ester oder Lacton zu. SeknndSre Vin^amindnhdten ^> ^ reagieren 
dabei aussdiliefifidi zu Strukturen der Formel L Im Fall von primaren Aminfunktumen entstdien, je nach 
dngesetzter Menige an Lacton, sowohl Strukturen I als audi IL Sem man das Lacton im UnterscfauB zu, so ist die 
Bildung von Stmbur I bev(»zagL 

Durch die Amidbildung wird ^e Anzahl banscher Gruppen und damtt die kationische Ladungssfidite des 
Polymoien verringert, was durch Polydektrolyttitration nadiweisbar ist. Der Umsatz bezuglich des dngesetzten 
Lactons betrdgt in der Regel mdir als 50%, in den mdsten I^en mehr als 70%. Nada VolIendQng der Reaktk>n 
kann die Ldsung durch Zusatz von S§uren oder Basen auf den gewfinscfaten pH-Wert dngestellt werden. Es 
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I^sungdial^,^^^^*''^^^;^^^^^ 10Millione=.vorzugsweise 

tracht kommen, sma Z.i$. insnouyiH"*' j-f . . • -j T^Uw^nS*^ wie 

SSLWdePylpl?^'^^ „richteispielsweiseNatriundx,rhydri4.Na«ri«mc^ 
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Antioxktoti^Y^t^'JSl^^ v«fahrens erforfertichcn Prapoly- 




{XX.) 



se wird soweit gefOtat, "^j^^sd, abgespahen werden. , _ _ ^„ HaiosenwasserstoS (gasfSraug 

HydrolysetasaurenodM^s^^w^^P^^^3^ waBriger LSsimg 
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hydrolysierten Polymerlosung 3 bis 12, vorzugsweise 8 bis 1 1 betragt Die Neutralisation ist Hnnn erforderlicfa, 
weim ein Fortsdureiten der Hydrolyse von teilweise hydrolysierten Polymerisaten vermieden oder veizdgert 
werden soIL 

Die Hydrolyse kaim auch mh Hilf e von Enzymen» wie z. B. Amidasen oder Proteasea vorgenonmen weiden. 
5 ^ Bei der Hydrolyse tritt gegebenenf alls &ne weitere Modifizierong der Polymerisate dahingehend ein» da ft die 
einpolymerisierten Comonomeren ebenfalls hydrolypert werden. So entst^en beisplelsweise aus etnpolymeri- 
sierten Einheiten von Vin^estem Vinylalkoholeinheiten. In Abhangigkeit von den Hydrolysebedingungen kon- 
nen ^e einpolymerisierten Vin^ester voHstandig oder partiell verseift werden. 

Bei einer partiellen Hydrolyse von Vinylacetateinheiten enthaltenden Copolymeren endiilt das hydrolysierte 
10 Copolymerisat neben unver^derten Vii^ylacetateinheiten Vinylalkoholeinheiten, sowie N-Vinylcarbonsaur«a- 
mid* und VInyianunetnheiten. Aus Einheiten monoethylenisch ungesattigter Carfoonsatireanhydride, -ester und 
-amide kdnnen bei der Hydrolyse Carbonsam-eeinheiten entstehen. Einpolymerisierte monoethylenisch migesit- 
tigte Carbonsauren selbst werden bei der Hydrolyse nicfat veranderL Auch aus einpolymeriaerten monoetl^e- 
nisdi ungesatUgten Nitrflen kdnnen Carbonsaureamki und Carbonsaureelnheiten gebildet werden. Der Hydio- 
15 lysegrad der einpolymerisierten Comonomeren kann analytisch Idciit bestinmit werden. 

Die nach hydrolytischer Spaltung enthaltenden Pr9po^erisate haben Molekulargewichte von 1000 bis 
10 MHIionen, vonugsweise 10 000 bb 5 MHlionen, was K-Werten von etwa 5 bis 300 bzw. 10 bis 250 entspricht, 
gemessen an l-%igen waBrigen L5supgen bd pH 7 und 25*^0 nach H. Fikentsdier. Cfellulose-Ghemie. Band 13. 
58bb64and71l»s74(1932X 
20 BevorzugtsmdPrapolymerisate^dieEniheitmvon 

a) 1 bis 100 mol-% primSrem Vinyiamin und 

b) 0 bis 99 mol-% anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren ans der Gruppe M-Vinylformainid» 
N-Viiqrlpynrolidoa N-Vmylcaprolactani, N-Vm^Qianistofr, Vlnyialkohol Vii^ormiat, Viiiylacetal; Vinyl- 

25 propionate Acrylsaure und/oder Acr^nitril enthahen. 

Besonders gedgnet sind beis|nelsweise Prapolymerisat^ die ausschliefiEdi aus Vinylaminemheiten obiger 
Formelinbestehen,worinRi fQrHCi--Ct2-AUcy],C3— Ci2-C^oaIkyl, AiyLAraU^ wobeidie besteR^ sowohl 
l^eicfa, als auch verschieden sein kdnnen. Vorzugsweise geht man von Fblymeren mit primaren Viiwlamineinhei- 
30 ten(R> » H)aus. 

In F^age kommen als Prilpolymerisate auch Copolymerisate, die neben den Vinyiamindnheiten bis zu 993 
mol-%, vorzugsweise bis zu 95 mol-% andere Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere enthalten. Zu 
nennen sind beispielswdse N-ViiQiformamid, N-Vinyl-N-methylformamidi K-Vinyi-N-eth^ormamid, N-Vinyl- 
propylfonnamidl N-Vl^yl-N-isopropylformamid, K-Vinyl-N-butylfonnamid, N-Vinyi-N-sekJsutylformamid, 

35 N-VinjHI-N-tertbutylfomiamldv N- Vmyi-N-pentylf ormamkL VmylaDcohol sowie ^^ester von gesattigten Car- 
bonsauren mit 1 bis 6 iCohlenstoffotomen, z. B. "^^yifomuat, Vli^iacetat, Vinyl|»x>jpionat und Vinyibutyrat 
Geeignet sind audi Copolymere mit ungesattigten C3— Ce-Carbonsauren, wie z. B. AcrylsSure, Methacrylsanr^ 
Maleins^ure, Crotonsaure. Itacons§nre und VlnylessigsSure sowie deren Alkali- und Kr dalkaBm e tAnfgabtfjn^ 
Estmi, Amiden und Nitrilen, beispielswebe Meth^acrylat, Methyfanethacniat; Ethylao^at, Eth^methacrytat, 

40 Propylacrylat und Butylacrylat oder mit Gl^ol- bzw. Polyglykolestem etlryleniscfa ungesattigter CarbonsSur^ 
wobei Jewells nur eine OH-Gruppe der Glykoie und Polyglykole verestert ist» z. B. Hydroxyethylacryiat* Hy- 
droxyethgdmethacrylat Hydroxypropylaciytat Hyroxypropyimethacrylat» Hydroxyfoutyiaciylat Hydroxybut^- 
methacrylat oder auch mit Aciyfeanre- und Methacr^^uremonoestem von P^lyiJkylenglykolen eines Molge- 
wkhtsvonl500bisl000a 

45 Geeignet als Prapolymerisate ^nd auch Copolymere, die Ester von ethylenisdi ungesattigten Carbonsturen 
mh AminoalkoholCT. wie z. B. I^meth^aminoethylacrylat Dimetfaylaminoeth:^ethacrylat; Dieth^aminoeth^- 
aaylat, IMethylammoethyimethaciTlat DimethyiamiRopropylaa:^at, Dimethyiaminopropylmethaciylat, Diet- 
hy]aminoprop:^acrylat» Dtethyiammopropsimethaci^^ Dimetfayiamlnobutylacrylat und Diethylaminobutyl- 
aciylat enthalten. Ke basischen Acrylate U^en dabd in Form der heien Basen, der Saize mit KGneralsauren wie 

50 2-B. Salzsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure, der Salze organischer Sauren» wie Ameisensaure oder Benzol- 
sulfonsaure* oder m qiiatermsierter Form vor. 

Geeignete Quatemin^imgsmittel and bdspielswdse IXmetlqrIsnlfatr Ketlqisulf at* Meth^chk>rid» Etfa^cfalo- 
rid oder Benzylchlorid. 

AuBerdep eignen sich als Prapolymerisate Copolymere, die Qnheiten ungesattigter Amide, wie beispielswei- 
S5 se Acrylamid, Methacrylamid sowie N-AIk^mono- und -diamide mit Alk:^resten von i bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Z.B. N-Methji-acr^amid, NJ<I-DimetfayIacrylamid, N-Meth^ethacrybmid, N-Eth^acr^amid, N-Piropjiacry- 
lamid und tert-Butylacrylamid sowie basische (Meth-)acrylamide, wie z. B. Dimethyiaminoethylacrylamid, Dime- 
tfaylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethjdacryiamid, DietfaylaminoetlQimethacrylamid, Dimetfasiamino- 
propylacryiamid, Dimethylaminoprc^ylmethacrylamid, Diethyiaminopropylacrylamid und Ketfaylaminopropyl- 
60 methacrylamid, einpolymerisiert enthahen. 

Audi Copolymere mit JQnheitai von Ci — Ce-Vinylether, z. B. Vinylmethyietfaer, Vlnylethylether, Vii^propy- 
letiier, A^ylisopropjde^er, Vinyibutylether» Vinylis(^ul;^ether» Viny^>en^ether und VlnyfliegQfletiier k5nnen 
als Prapolymerisate eingesetzt werden. 
Weiteri^ kommen als Prapolymerisate in Frage Copolymere mit Einheiten von N-Vinylpyrrx^idon, N-Vinyl- 
65 caprolactam, N-Vbxyihamstoff and substituierten N-Vinylharnstoffen, beispielsweise N-Vinyi-N'-metfaylhani- 
stoft N-Vin3^-N'-dimetiiylhaiTistoff und N-Vinylimidazol und substituierten N-Vins^midazolen, wie z. B. N-AH- 
n3d-2-metfaylimtdazoi, N-VlnyM--metiiyliniidazol, N-Vii^5-metiiy)imidazo], N-Vlnyl-2-eti9&n^a20l und U'-Wi- 
nsdlmidazofinen ^e z. & N-Vinylimidazoliii* N-Vmyl-2-metl^ylnmdazofin sowk N-Vli^2-etli^hnidazofin. 

8 
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M^Jr^^ der Copolymcrisate. Geeignete Verbmdmgenja w (Hykoldiacrylat, GlycenntnacryUt. 

kylbetaine. Mkyiamidopropylbetame. SulfoDetame. ^ ou^ooos wWimbe8ondere«ile 
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Die Shampoos haben somit Wasch-, Kondidonier- und Festigerwirkung (3 in 1-Shampoos), wobei die Polyme- 
re schon in niedrigen Einsatzmengen zur Wirkung kommen. Gute Kondidonier- und Festigungseffekte zeigen 
die N-Vmyiamineinheiten endialtenden Copolymere auch in Haarkuren, Lodonen, Emulsionen, Spulungen 
sowie StyOngmitteln, wie Gelen und Schaumen, und in Vor- und Nachbehandlungsmittehi fur Haarf arfoung und 
Dauerwelle, wobei sie hervorragende Pflegeeigensdiaften bevdrken. 

Weiterhin kdnnen die Copolymere auch als Kondidoniermittel und Verdkrker in Hau^flegemitteln, wie z. B. 
in Cremen, Salben^ Emuldonen und Lotionen, sowie ffir die Mundpflege» wie z. B. in ^dmpasten. Gelen und 
MundwSssem, eingesetzt werden. 

IMe erfindungsgemSLBen Polymerisate sind in den kosmetischen Mitteln gewdhnlich in einem AnteU von etwa 
0^01 bis 15 Gew.-%, wie z. B. etwa 0,1 bis 10 Gew.-%» bezogen auf das Gesamtgewidit des KOttels, entfaalten. 
Neben Qblidien kosmedschen IVigem kdnnen weitere Obliche Zusatze, wie z. R oberfllchenaktive NGttel, 
Verdickungsmittel, gelbildende M itteL L5sungsvernutder, FeudidialtemitteL BindemitteLTreibnuttel, Po^ere^ 
wie z. B. SiUkone; Seqtiestriermittelt Chela^ildner, ViskositStsmodifikatorei^ TrGbungsndttel, Stabilteatoreou 
PerlglanzmitteL Farbstoff e» DuftstoffCi organisdie Losungsmitte^ KonsenderungsmitteL pH-CTisteDende MItteL 
und gegebenenfalls weitere Konditiomennittel endialten sdn. 

Die Erfindung wird nun anhand der f olgenden mchtlimiderendoi Bebinele naher erlautert 

HersteDungsbeisinele 

In den f olgenden Beispielen 1 bis 9 wird die Herstellung dniger erfinduqgsgemSBer Polymerisate beschrieben. 

Beisiriell 

in einer RQhrapparatur mit RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftriditer werden 500 g einer wftBrigen 
L5sung von Polyvinylamin, Polymergehalt 6^ Gew.-% (as 767 mmol VinylamineinheitenX pH^Wert 10^ K-Wert 
112 (Mw a 300 000) vorgelegt Unter krafdgem ROhren werden im Verlauf von lOmin. 30 g (a 348 nunoQ 
Butyrolacton zugetroph. Daraufhin erfaitzt man das Reakdonsgemisdi 3 h auf 80*C Nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wird die Ldsung mit 7^ g konzentrierter Ameisensaure auf ^en pH-Wert von 7 eingestellt. 
Man erhalt 537,5 g Copolymerldsung mit einer ViskositUt von 13440 mPa -s (Brookfield, 20^C). Das resulderende 
Polymer setzt sich aus 66^ moi-% Vmyiamin- und 33^ mol-^ N-Vin^-Y-hydroxyfouttersaureamideinheiten 
zusammen. Demnach wurden 74% des djngesetzten Butyrolactons umgesetzt Der Polymergehalt betr3gt 
9,4Geww-%. 

Beisplel2 

Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben mit 500 g Polyvinyiaminlosung, Polymergehalt 

6.6 Gew.-% (as 767 mmol Vmylamineinheiten), pH-Wert 10, K-Wert 112 (Mw « 300 OOOX 193 g (s 230 mmol) 
Butyrolacton und 4^ g Ameisensaure. Man erhalt 524,4 g Copolymerldsung mit einem einem P<dymergehalt von 
8p6% und einer Brookfield-Viskositat von 11700 mPa-s ^rookfield, 20^C). Der Umsatz (bzgL Butyrolacton) 
betragt 72%. Das Copc^ymer ist aus 78,4 niol-% Vii^lanain und 21 j6 moI-% N-A^i^yi-Y^iydrozs^uttersaureamid 
zusammengesetzt 

Beispiel 3 

Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben mit 500 g Polyvinylaminldsung; 38»0g (as 441 mmol) 
Butyrolacton und OJ g Ameisensaure. Man erhalt 5387 g Copolymerldsung mit einem Potymergefaalt von 123% 
und einer Brookfield-Viskositat von 15 180 mPa • s. Der Umsatz (bzgL Butyrolacton) betr3gt 83j6%. Das Copoly* 
voaer ist aus 58;2 mol-% Vitamin und 41,8 moi-% N-Vinyi-y-hy^s^uttersinreaniid zusammengesetzt 

Beispiel4 

In einer ROhr^paratnr mit RuckfhiBkuhler, Thermometer und Tropftrichter werden 500 g einer wSBrigen 
L5sung eines Copolymeren aus 70 mol-% Polyvin^amin und 30 mol-% N-Vinylformamid, Polymergehalt 

7.7 Gew.-%, (tt 524 mmol YinylamineinheitenX pH-Wert 10, K-Wert 88, vorgei^ Unter kraft^em ROhroi 
werden im Veriauf von lOmin. 133 g (as 156^ mmol) Butyrolacton zugetropft Daraufhin eiiiitzt man das 
Reakdonsgemisch 5 h lang auf 70^ C Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird die L5sung nut 14 g konzen- 
trierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 5 eingestellt Man eiMh 527,5 g Copolymeridsung mit einer Viskositat 
von 13 250 mPa-s (Brookfidd, 20^ Ql Das resuhierende Polymer setzt sich aus 56 mol-% ^^nylamin-, 30 mol-% 
N-Vinyiformamid- und 14 moI-% N-Vinyiy-hydroicybuttersaureamideinheiten ziisammen, Demnach wurden 
673% des etngesetzten Butyrolactons umgesetzt Der Pt^ymerg^ialt betragt 9,0 Gew.-%. 

Bd^el5 

Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 4 besdirieben mit 500 g Copc^ymerldsung, 22;j6g (as 262 mmol) 
Butyrolacton und 8g Salzsaure. Man erhalt 530g6g Copolymeridsung mit einem Potymeigehah von 
10^ Gew.-% und einer Brookfield-Viskositat von 16105 mPa • s. Der Umsatz (bzgL Butyrolacton) betrSgt 69;B%. 
Das Copolymer ist aus 46 mol-% Vinylamin-, 30 mol-% N-Vinyiformamid und 24 mol-% N-Vinyl-Y-hydroxy- 
buttersanreamideuiheiten Tnsawwnengesetzt 
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en 300 { 



J •T-__fM>;/>ht»r werden 500 E einer wBBrigen 
LsTung von Polyvinylamia Polymergetok^ S^oWm Mhren weiden to Veriauf von 20 mm. 89,4 g (« 5 



Bdspid7 

1308 mmol) 



15 



Bdspiel 8 20 




25 



zasammengesetzt 



betrSgt 23,4 Gew.-%. 

AnwendungstechnischeBeispiele 
Bexsplel 10 

Conditoaer-Wirkung erfrndungsgcmSBer Polymerisate 

J « /T> w,»r 1 h«w 21 wurden mit den bckaiinten 45 

Fdlymerl 

,^»«^™.«««^--»«-»^«-«^^»*°*---^ " 

largewichtTOnca. 500 OOa 

Polymer 2 

. H^ifimol^JfeN-Vmyl-y-hydroxybuttersaureaiiiidn^ 
CaiK>lymeraus78.4mol.% Vm3fiainmund2WiDol-^ ^3^^ 

largewicht von ca. 500 000. 

Polymer 3 (Vcrgleidi) 
c A^o«iH «nd Diflllyldimethylaiiimomi^ «it eincm mittleren €0 

Polymer 4 (Ver^ach) 
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Polymercn auf die NaBkammbarkeit getestet Dazu wurden die Haartressen mit dem polymeriialtigeii 
Testshampoo gewaschen and gespult und dann die Kammkraft gemessen. Als Blindprobe diente eine Haartres- 
se, die nut Testshampoo ohne Zusatz behande] t wurde. Die Ergebnisse smd in Tabelle I aufgefuhrt 
Die Kammkraftabnahme erredmet sich nach folgender Fonnei: 



Abaalaae [%] « Me&vert x 100 
Blindwert 

Demnach sind hohe Kammkraftabnahmen als Positiv zu bewerten. 

Tabeliei 



Polvmor 


Zusatzmenge 
(Gev.-%) 


K&nnJcr&f^abnalime 
(% bezOglich Blindwert:) 


1 


0,1 


36 


2 


0.1 


30 


beispiel) 


1.0 


18 


4 (Vergleichs- 
bel^lel) 


0.1 


25 



Patentainqiriiche 

1. Polymerisat, dadmch ge fcennzei c hn et, daB es als weseatticfae Stniktiirelemente Finli^»ftyn der Formel I 
und/oderll 



(I) 



(ID 



iiiii£aBl;wc»in 

R* fOr H, ADcyl. Cydoalkyl, Aryl oder AraDcyl steht. and R^ unabhangig voneinander wie R* definiert sind 
Oder assgewShh sind unter sutetituiertem ABcyl, substituiertem CycloaOoi substitniertem Aryl oder substi- 
tiuertem AraOcyl, wobei die Subsdtuenten ausgewShit and unter OH, OAlkyi* O-Ary!, SH, S-AIk^ S-Aiyl. 
NHa NH-ADoi NH-Ani N(AIk3i>2, gegebenenfaHs in protonierter Form. N(AIkyI)/Z-, worin Z fur den 
Rest emer anorganisdien oder organkchen Saure steht, COOH, CXX>-Attyi, €X>NHa, OONH-All^ 
OONCAD^I^ CN and SO3H; und 

cfie In^ces x jeweils unabhangig vcmeinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 20 stehen; 
und die entsprecfaenden Saureadditionssalze davon. 

Z Polymerisat nadi Anspnicfa 1, dadurdi gekramzeicfanet, daB es ein gewichtsmittleres Molekalainewidit 
von etwa 103 bis etwa 10^ aufweist 

3. Polymerisat nadi einem der vorhergehenden Ansprudie» daduidi gekennzeichnet, daB es 

a) 04 bis 100 mol-% Qnheiten obiger allgemeiner Fonneln I und/oder n 

b) 0 bis 99 inol-% Vinyiamineinheitra d^ aDgemeinen Formel m 
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c)Obis 99^ mot% von a)«»db)verscta«towr dm^ 
dtmgen; 

IVund/oderV ^ 



35 
45 



(ZZX) 



rVerbindungder Formal Vn so 

worm die oben angcgeb 



evil) 



60 



_^!v^aH (VI) es 
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umsetzt 

5. Verf ahren nach Anspruch 4, dadurdi gekennzeichnet, daB man das Prapolymerisat nut einer Veibindung 
derFonnelVIII 



worm 

R' und X die oben angegebenen Bedeutimgen besitzen, mid R^ und R^ auBeidem unabfaSngig voneinan- 
der fur OH stehen konnen, mnsetzt 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeidmet, daB man ein Pk^pofymerisat CTSsetzl; das 

b) 0,1 bis 100 mol-% Vinylamineinheiten der Formel US, 

c) 0 bis 993 mol-% von a) verscbieden^ monoeth^enisdi migesfitt{gter Monomereinhdten und 

d) 0 bis 5 mol-% Einheiten von Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch uogesSttigten Doppelbin- 
diin gc n ittw^ Bt- 

7. Verfa^ra nach Ansfwch 4, 5 oder dadorcfa gekennzeichnet dafi^ die Umsetzong in Gegenwart von 
Wassererfolgt 

8l Verwradung eines Po^ymerisats gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3, wobei and R' auBerdra 
unabhangig vonetnander fOr OH stehen konnen, in kirc m etisAen Mitteln. 
9. Verwendnng nadi Anspruch 8 als Konditionier- oder VerdidnmgsmitteL 

lOi Verw^idung nadi An^nidi 8 oder 9» dadurch gekennzeichnei; daB das kosmetisdie Mittel ausgewShit 
tst unter haarkosmetisdien Mittehi, Hautpflegonittehi und Mundpflegemitteln. 

11. Verwendung nach Anspruch 9 oder 10 in Haarfestigen^ Haarlaireiu LodoneOp Emulsionen, Spulungen, 
Gelen, Sch&umen, Vor- und Nachbehandhmgsmittehi fiir Haar&i)ung and Dauerwen^ Haarstyiingmittefai 
mit Pflegeeigensdiaften, oder Shampoo& 

12. Verwendung nadi Anspruch 11 als Konditioniermittelflir Shampoos. 

13. Kosmetisches Mittel» entfaaltend wenigstens ein Polymeiisat gem&B einem der Ansprfiche 1 bis 3, wobd 
R^ und R^ auBerdon unabhangig vcmdnander fOr OH stehen kdnnec^ in einem kosmetisdien TrSger; 
gegebenenfoUs in Kombination mit weiteren kosmetisch akdven Substanzen. 




(VIII) 
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